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© Verfahren zur Herstellung vom Lithiummanganmischoxiden und deren Verwendung 
© Die vorliegende Erfindung betrifft das Verfahren zur 

Herstellung von Mischoxiden mitleicht variierbaren elek- 

trochemischen Eigenschaften und spinellartiger Struktu- 

ren der Formel (I) 



Li x MeyMn 2 .y04 



(I) 



<£> 
CM 

o 



worin 

Me ein Metall-Kation aus der II., III., IV., V. und VI. Haupt- 
gruppe oder aus der I., II., IV., V., VII. oder VIII. Nebengrup- 
pe des Period en systems der Elemente, insbesondere ein 
Kation aus der Gruppe der Elemente Al, Co, Cr, Fe, Ge, 
Mg, Nb, Ni, Sn, Ta, Te, V, W, Zn 
und 

0 < x < 2 
und 

0 < y < 2 bedeuten, 

sowie deren Verwendung zur Herstellung von Mangandi- 
oxidelektroden fur galvanische Elemente, elektrochemi- 
schenZellen, sekundare Batterien, insbesondere fur pris- 
matische und Rundzellen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischoxiden mit leicht variierbaren elektroche- 
mischen Eigenschaften und spinellartiger Strukturen der Formel (I) 

Li x MevMn2_y04, (I) 

worin m , _ ____ VT , 

Me ein Metall-Kauon aus der II., HI., IV., V. und VI. Haupigruppe oder aus der L, II., IV, V., VH ; oder VDI. Neben- 
10 gruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere ein Kation aus der Gruppe der Elemenie Al. Co. Cr, Fe, Ge, Mg ? 
Nb ? Ni,Sn.Ta,Te,v;\V.Zn 
und 

0 < x < 2 
und 

15 0 < V < 2 bedeuten, . . . 

sowie deren Vervvendung zur Herstellung von Mangandioxidelektroden fur galvanische Elemente, elektrocnemiscnen 
Zellen, sekundare Batterien, insbesondere fur prismatische und Rundzellen. 

Tvpische Besrandteile einer Lithium-Sekundarzelle sind eine aus tithiiertem Metalloxid bestehende Kathode, eine An- 
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ode' vorzugsweise aus KohlenstorY. ein aprotischer Elektrolyt und ein elektrolytdurchlassiges Separatormatenal. 
Das zwischen den ELektroden befindliche Separaionnaierial hat die Aufgabe, die beiden Elektroden elektromsch zu 

1SO Ai e s r Kathodenmaterial wird haufig ein Lithium-Mangan-Spinell verwendei, welcher eine sehr hone elektrochemische 
Aktivitat besitzt Zur Erhohung der elekirischen Leitfdhigkeit werden solchen Mangandioxideleklroden ublicherweise 
Kohle- RuB- oder Graphitpanikei zueesetzL Als Bindemiuel kommen organische oder anorganische Zusatze zum Ein- 



saiz. 



Die in DE-AMI 19 944 envahnten LiMn,0 4 und Ii^iyOu sind stochiometrische Spine-Ue. Das Kathodenmaterial 
wird durch Reakuon eines Lithiumsalzes, insbesondere von Lithiumhydroxid: mil einem Manganoxid bei Temperaturen 
oberhalb von 750°C hergestellt. _ . . . - 

Aus DE-A1-43 ^8 755 isr ein entsprechendes Kathodenmaterial bekannt mil einer vanablen Stochiometne aerhorm 
30 Ii,* Mn^ T 0 4 ^ mil 0 < x < 0.33 und 0 < 6 < 0,5. Die veranderlichen Parameter x und 6 werden so gewahlt, daB das 
■ MaterialTm entladenen Zustand, in dem es eingesetzt wird, noeh gerade eine kubische Symmetrie (Spinellgitter) auf- 
weist und der mittlere Oxidationsgrad des Mn nicht unter 3.5 liegt. 

VonM N Richard etal. (Solid State Ionics 73 (1994) 81-91) dagegen wird ein sauerstoftdefiznarer Spinell der Ke- 
rnel Li(Li 1/ .Mn 5/3 )04-6. beschrieben. Bei groBer werdendem 6 wird ein von 4 gegen 3.5 abnehmender durchschmttlicher 
35 Oxidationsgrad des Mn bewirkt. Lithium kann durch gleichzeitige Oxidation des Mn 3 * deinterc alien werden, wodurch 
auch ein soldier t 'sauerstoffderiziiarer" Spinell als reversibel arbeitend es Kathodenmaterial verwendbar ist 

Die mit diesen Kathodenni at eri alien erzielbaren Kapazitaten schwanken zwischen 10 mAhg und 120 mAhg. J e nach 
stochiometrischer Zusammensetzung \ind kristalliner Beschaffenheii sind die Materialien mehr oder weniger leuchng- 
keitsempfindlich und an Lufi instabil. Eine verbesserte Hochiemperaiurlagerfahigkeit bei gleichzemg betnedigender Zy- 
40 klen^tabilitat ist in den meisten Fallen nur zu erzielen durch in Kaufnahme medrigerer Kapazitaten. 

Aus den Veroffentlichungen bekannte Verfahren zur HersteUung der Limiummangenoxide nut Spinellstruktur weisen 
in der Regel jedoch den Nachteil auf, daB sich die Pulvermateriaben nur batch-weise herstellen lassen und sehr langen 
Temperaturbehandluneen unterzosen werden miissen, wodurch ein sehr hoher Energieeintrag bendtigt wird 

Aufeabe der Erfindune war es daher, ein einfaches. schneiles und energiesparendes Verlahren zur Herstellung von ge- 
45 eieneten Lithium -Mane an -Mischoxiden mit spinellartiger Struktur mit verbessenen Eigenschaften fur Kathoden in wie- 
deTauftadbaren eiekirochemischen Zellen zur Verfugung zu stellem welches die Moglichkeit bieieu die EigenscnaTten 
der herzustellenden Piilver ]e nach beabsichiigter Verwendung gezielt zu modifizieren. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid nut leicht vanierbaren 
eiekirochemischen Eigenschaften, insbesondere mit groBer Oberfiache und spinellartiger Struktur der aligememen For- 
50 mel I 

Li x Me y Mn : . v 0 4 . (D 

55 MeTus der II., DI IV., V. und VI. Hauptgruppe oder aus der I., II.. IV.. V., Vtt. oder VIE. Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente, insbesondere ein Kation aus der Gruppe der Elemente Al. Co. Cr, Fe, Ge. Mg, Nb, Ni, Sn, Ta, Te, V, 
W, Zn 
und 

0 < x < 2 
60 und 

0 < y < 2 bedeuten. 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) Nitratsalze der verschiedenen Metalle im stochiomeirischen Verhaltnis der gewunschten Pulverzusanimenset- 
65 zuns in einem Wasser-Alkohol-Gemisch mit einem Wasseranteil von bis 100% in einer Menge von 5 bis 50%. vor- 

zu*sweise 30-50%, bezocen auf das Gesamtgemisch gelost werden und anschlieBend 

bHn einer Nitrai-Pyrolyse-Anlage pyrolysiert werden. wobei die Reakioraustritt5iemperaiur 400-700 C betragt. 
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ErfinduncsgemaB wird das durch das NMtrat-Pyrolyse- Verfahren erhaltene p^Wrfonnige Material bei Temperaturen 
von 500-750°C zusatzlichen Temperschritien unterzogen wird. 
Dieses Tempem kann in einer sauerstotthaltigen Gasatmosphare durchgefuhn werden. vorzugsweise mil einer Sauer- 

stoftkonzentration bis 100%. " 

Gegenstand der Erfindung ist ebenso die Verwendung des nach dieseni Vertahren hergesteUten Liihiummanganoxids 
zur Herstellung von Mansandioxidelektroden fur galvanische Elemenlen, fur elektrochemischen Zellen. 

Zur Erzielunc einer gulen Zvklenstabilitat bei gleichzeitig hoher Kapazitat wird insbesondere ein Pulverniatenal an- 
eestrebt welches eine homogene und siochiometrische Zusanimensetzung aufweisu so daB mogliche Douerstoffc homo- 
gen im Material enthalten sind, das Material direkt nach der Herstellung bereits eine Spinelistruktur aufweist und eine 
eleichmaBige. sehr gerince TeilcheneroBe, vorteilhafterweise unter 10 urn, besitzt. 

Versuche haben eezeigu daB uberraschenderweise diese hohen Material an forderungen erfiiUt werden konnen, wenn 
pulverformiges Lithiunimaneanoxid in eineni Spruhpyrolyseverfahren hergesteUt wird. Zur Durchfuhrung dieses Ver- 
fahrens konnen Mischuneen\'erschiedener Salzldsungen oder entsprechender Suspensionen eingesetzi werden, weiche 
in der heiBen Reaktionszone unier umgehender Verdampfung des Losungsmitiels zu den gewunschten Liwiummangan- 
oxiden der Formel (Ij oxidieren. , , m . , — 

" Zur Hersiellune der oben genannten Limhnn-Mangan-Mischoxide ist insbesondere ein Vertahren geeigneu welches 
orinzipiell als Nitrat-Pvrolvse charakterisiert werden kann. Dieses Verfahren kann mil Hilfe von waBngen Losungen der 
Metallnitrat salze oder 'von einer Suspension einer Komponente in einer waBrigen Nitratsaizlosung der anderen Kompo- 
nenten durchgefuhn werden. Vorteilhafterweise konnen je nach gewiinschtem Endprodukt wafinge Losungen bzw. Sus- 
pensionen der Nitratsalze bzw der Komponemen in stochiometrischen Mengen eingesetzi werden. Durch direktes \fer- 
spriihen der hereesteUten Losung bzw. Suspension in Luft oder in einer anderen definierten ^™P h ^ e n ^X; ! 
raturen von 40(M00 o C insbesondere bei 475-650°C kann das gewiinschie spinellartige Produkt phasenrein direkt ohne 
weiiere Nachbehandluhg hergestelk werden. ■ - . . . v ^ Ko ^ n p p 

Vorzugsweise werden zur Durchfuhrung des Verfahrens solche.Salzlosungen verwendet, die in einer exothermen Re- 
aktion zu den gewunschten Mischoxiden reagieren. Dieses hat den Vorteil, daB zwar zum Anspnngen der Reakuon zu 
Beoinn der Reaktionsraum auf eine bestimmte Temperatur gebracht werden muB ; die Reakuon sicb dann aber im gun- 
stig^sten Fall selbst tragi und die Temperatur gehalten werden kann. Das Anspringen der Reakuon kann gegebenenfalls 

'"^^Z^S'^ Edukte zur Bildung der Luhiuninianganoxide der Formel (I) Nitratsa^e der ^Me^He 
weiche im Produkt erwunscht sind, verwendet werden. Geeignete Salze sind aber auch Acetate, Citrate, Hydroxide oder 
andere in Wasser oder Wasser- Alkohol-Gemischen losliche orgamsche Metallsalze. 

Es isi auch moelich. entsprechende Hvdroxide in Kombination nut Nitratsalzen zur Reakuon zu verwenden. Bei- 
SDieKweise konnerneweils siochiometrische Mengen Lithiumhydroxid, Mangannitrat sowie ernes weueren geeigneten 
Sis eines Metalls'aus der L HI, IV.. V. und VI. Hauptgruppe oder aus der I., EL IV. V. ^ 3S 
des Periodensystems der Elemente, insbesondere aus der Gruppe der Elemente Al Co. Cr, Fe, Ge, Mg, Nb, N S n Ta 3.. 
Te ; V, W, Zn in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden. Auch bei diesem weueren Salz handell es S1 ch 
vorzuesweise urn ein in wasserloslichen Nitrai. 

Vor der Durchfuhrung des erfindunfcscemaBen Spriihpyrolyseverfahrens werden die obengenannten Sake im stcvtii- 
metrischen Verhaltnis der gewunschten Pulverzusammensetzungen in Losung gebracht Be senders gute EiS en ^aiten 
weisen solche Losungen auf, in denen die Salze in einer Gesamtkonzentration von 5-50%. insbesondere von 30-:>0/c 

V °S7sdzl6sungen sind sowohl rein waBrige Losungen geeignet als auch solche, die auBer Wasser als Losungsmiuel ein 
oraanisches Losuncsmittel enthalten. Als organische Losungsmiuel sind insbesondere mil. Wasser mischbare Losimgs- 
mftiel geeignet Zu diesem Zweck konnen Alkohole, wie z. B. Ethanol. Methanol oder Propanol eingesetzi werden. Ver- 
wendel werden konnen aber auch andere LosungsmiueL weiche gleichzeitig auch als Komplexbildnerfungieren konnen 
wie z. B. Diethylenglykol. Vorzugsweise werden jedoch wegen derguten WasserlosUchkeit Alkohole verwendet. Insbe- 
sondere bevorzugt wird mil Ethanol gearbeitet. p _ . . ■„ . 

Die organischen Losungsmitrel tragen wahrend der Spruhpyrolyse-Reaktion insbesondere nut zur Beibehaltung der 
Temperatur bei. Bei Verwendune von organischen Losungsmitteln ist jedoch deren Konzentration und Re aktion siempe- 
ratur so zu walilen. daB eine voUstandiae exotherme Reaktion der kohlenstoffhaltigen Verbindungen erfolgu jedoch im 
oebildeten Mischoxid keine Kohlenstoffreste mehr verbleiben, da sonst die Bildung einer Spinelistruktur gestort wird. 
An sich konnen Losungen verwendet werden, in denen allein ein organisches Losungsmiuel verwendet wird, also die 
Konzentration des oreanischen Losungsmittels in Bezug auf die Gesamtlosungsmittelmenge bis auf 100% steigL 

Zur Herstellun* der ernndunsseemaBen Lithiummanganoxide der Formel (1) werden die hergestellten Salzlosungen in 
den auf Betriebstemperatur cebrachten NPA-Reaktor (NPA Niiratpyrolyseanlage) eingespruht. Bei diesem Reaktor han- 
dell es sich urn einen spezieli entwickelten Reaktor der Anmelderin. Das Einspruhen erfolgi durch eine Zwistoffduse 
rniuels einer Punipe. Die so in den Reaktor verspruhte Reaktionslosung wird thermisch pyrolysien und lallt hierbei als 
feinteilises. rieselfahiges Pulveran. 

Es ismoolich je nach weiierer Verwenduna. die Eigenschaften des Pulvers durch eine sich anschheBende iempera ; 
turbehandlung zu modifizieren. Hierdurch konnen physikalische. aber auch elektrochemisch-physikahsche Eigenschat- 
ten ^ezielt verandert werden, und somit den Anwendungserfordemissen angepaBt werden. 

EHe fur die Hersiellune von Batterien relevanten Eigenschaften wie KomgroBe, spezifische Oberflache, Sauersto&ge- 
halt und Gifterkonstante^konnen durch eine Temperaturnachbehandlungen in einer definierten Gasatmosphare sehr gut 

variiert werden. . . . . ... . . . XT . , 

Ein weiterer Voneil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht in der Moglichkeit, aur einfache Weise dotiene N-lisch- 6^ 
oxide der oben eenannten allgemeinen Formel hersiellen zu konnen. Auch bei Verwendung geringster Mengen Doner- 
precursormaterials ist. eine homogene Veneilung in dem hergestellten Precursomiaterial fur Elektroden gewahrleisteL 
Besonders vorieilhaft ist es. daB das erfmdungsgemaBe Verfahren einfach und schneli durchfuhrbar isu und zwar auch 
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in einem grofieren MaBstab. Auch zeichnei sich dieses Herstellungsverfahren au^rund der sich selbst tragenden Reak 
[ion durch einenniedrigenEnergieeintrag aus. .. , . „ . „ , 

Durch geeignete Reaktionsfuhrung Iiegi das hergesieUte Pulver direkt in der gewunschten Phase, dem SpineU vor. 
wenn die ReakuonsaustriiK-Temperatur der Nilrai-Pyrolyse-Anlage in geeigneter Weise gewahlt wird. Es handelt sich 
dabei urn ein feinieiliees. Pulver mit einer ParukelgroBe_kleinerjO£m niil hoher Schuudichte. 

AnschlieBende GlUhschritte konnen zur Modifikationlerelektrocheniischen, wie auch physikochemischen Eigen- 
schaften nachgeschaltet sein. . . 

Durch diese Nachbehandlung der Pulver werden insbesondere die Krisrallinitai, die Guierkonstanien. die KorngroBen, 
die spezifische Oberflache und die Kapaziiai beeinfiuBL 

Hierbei spielt natiirlich die definierie Temperatur, die Heiz- und Abktthlraie. wie auch die Gluhdauer eine entschei- 
dende Rolle. Weiierhin sind die Gasamiosphare der verwendeten Ofen und die Schuuhohe der Tiegel bedeutende Ein- 

flU Zur°Her 1 sielluna des eieentlichen Kathodenmaterials wird das erhaltene pulverformige Produkt intensiv mil den iibri- 
gen Bestandteilen vermischt und gegebenenfaUs suspendien. Solche notwendigen Bestandieile z. B. organisd^oderan- 
organische Bindemittel und Leitfahigkeiiszusatze. Als organische Bindemittel kdnnen hinzugefugt werden PTFE.PVDF 
S a dem Fachmann fur diesen Zweck bekannte Bindemittel.' Besonders geeignet ,st PTFE. Geeignete Lei^ahigkei.szu- 
satze sind RuB, Graphit. StahlwoUe und andere leitfahige Fasern. Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt durch Zug- 
abe von RuB und Graphit. in einer Menge von 5-50. insbesondere von etwa 15 Gew,% bezogen auf die Gesamtmenge. 

MischlieBend wird das nut alien Zusa.zen vermisch.e Pulver in an sich bekannter We.se zu Elektroden kontekuon.en 
Dieses kann durch Verpressen mit sehr hohem Druck zwischen Drahtgeweben. bestehend aus e.nem inenen Material, 
wkz B. Aluminium, erfolgen. GegebenenfaUs kann sich hieran eine Behandlung bei erhoh.er Temperatur anschlieBen, 
wobei das erhaltene Produkt trocknet. . . : , oM „ 

So hereesiellte Elektroden lassen sich in bekannter Weise zur Herstellung von sekundaren galvanischen ZeUen ver- 
JSSSS^ in Gegenwart eines aprotischen Elektrolyten ublicherweise eine Kohlenstoffe e W a ^ 
trode diem Es sind aber auch andere Ausgesialtungen cntsprechendcr galvanischer Ze len moghch. So kann durch ver- 
^^^M^b^MwOm GeSerungsnmtel, Silicagel oder andere, die Viskositat des an sich waBnpn Bdt< 
ro^ den Elektroden kann ein geeignetes Polymergevvebe oder -vfie. als Trennmatena^ an- 

^Zl^ JSito dieses notwendig sein sollie ein Abstandshalter eingefugt sein. Als ^Polymervhes konner , Mate- 
riaUe TbS^A aus PVA, Polvpropvlen oder anderen inerten Polymeren, dienen. Abstandshalier, wie ne aus im Han-. 
KSS. bekannt sind, konnen eine geweUte Form besitzen und beispielswe.se aus ^Jert^ 

Zu Versuchszwecken wurden aus den errindungsgemaBen Lithium-Mangandioxidgemischen Elektroden hergesKllt, 

SSJ SnTgefugt wurde. d£ so erhahene Gemisch wurde zu Kathoden fur KnopfzeUenbattenen verpreBt und ge- 

lr 7mtblaenden werden Beispiele zur Veranschaulichung und turn ieichteren Verstandnis der vorliegenden Erfindung 
gegeben, die an sich aber nicht zur Beschrankung der eigenilichen Erfindung dienen. 

) Beispiele 

Herstellung eines stochiometrischen Ln.o^M^O^o Precursors 

Versuchsbeschreibung 



Einwiegen stochiometrischer Mengen von Lithium- und Mangan-Nitrai und iosen im VE-Wasser und Ruhren. 
45 Spruhpyrolyse-Bedingungen: 
Dusendruck: 2.5 bar 
Brennertemperatur: 600°C 
■' Luft-Gas-Verhaltnis: 2 

FlieBeeschwindigkeit: 4.95 kg/h. 
50 Es wurde eine Schlick-Zweistoffduse, Modell 970/4, mit einer Bohrung von 0.3 mm benutzt. 
Der Reaktor wurde wahrend der Reakiion gekuhll. 
Theoretische Ausbeute: 5244 g 
Rohausbeute: 5155 g. 

Dies entspricht einer Umsetzung von 98.3% des Rohstoffes. 
55 Die analyusche Untersuchung der Produktes ergab foleende Gehalte: 

Experimental Theoreiisch 

Li: 3,928% 3,879% 

Mn: 60,465% 60,72% 

60 0: 35.607% 53.40% 
=> LiL.029Mn2O4.ais 



65 



Kalzinieren unier verschiedenen Bedingungen: 

1 Versuchsdurchfiihrung: 750°C fur 10 h bei einer Heizrate von 3 K/min in Luft 
2. Versuchsdurchfiihrung: 750°C fur 24 h bei einer Heizrate von 3 K/min in Luft. 
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Tabelle 1 

Ergebnisse der beiden Kaizinierversuche und Vergleich nut der Precursormischung 



Eigenschaften: 


Precursor- 
• material 


Kalzinierversuch 
1 


Kalzinierversuch 
2 


KorngroISe (d50) 

Ti iml 
LH in J 


9,2 


5,9 


5,7 


Oberflache 

/RPT\ rm 2 /nl 

{pc. i ; im /gj 


13,2 


3,4 


2,9 


Gitterkonstante 
[A] 


8,205 


8,210 


8,215 


elektrochemi- 
sche Kapazitat 
[mAh/g] 


94 


113 


117 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid mit leicht variierbaren elektrochemischen Eigenschaften" 
und spinellartiger Struktur der ailgemeinen Formel I 

Li x Me y Mn2.vO^ (I) 

Me Metall aus der II., El., IV., V. und VI. Hauptgruppe oder aus der I., H., IV, V. ; VH., odei -VET NcbMgnjppc to 
Periodensvstems der Eleniente,.insbesondere ein Kation aus der Gruppe der Elemente Al, Co, Cr, he, Oe, Mg, WD, 
Ni,Sn,Ta.Te, V,W,Zn 
und 

0 < x < 2 
und 

0 < y < 2 bedeuten, 
dadurcb gekennzeichnet daB 

a) Nitratsalze der verschiedenen Metalle im stochiometrischen Verhaltnis der gewunschten Pulverzusammen- 
seizung in einem Wasser-Alkohol-Gemisch nut einem Wasseranteil von 0-100% in einer Menge von 5-50 ,c, 
vorzugsweise 30-50%. bezosen auf das Gesamtgemisch gelost werden und anschlieBend 

b) in einer Nitrat-Pyrolyse-Anlage pyrolysiert werden, wobei die Reaktoraustrittstemperatur 400-700 C be- 

2 Verfatoen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB durch das Nitxat-Pyrolyse- Verfahren erhaltene pulver- 
fonnige Material bei Temperaturen von 500-750°C zusarzlichen Temperschritten unterzogen wird. 

3. Verfahren nach den Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Tempem in einer sauersiofffaaltigen 
Gasatmosphare durcheefuhrt wird mil einer Sauerstoffkonzentraiion von bis 100%-. 

4. Verwendung des nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren. der Anspruche 1-3 hergesteUten Lithium- 
manoenoxids zur Herstellung von Mangandioxidelektroden fur galvanische Elemente. 

5 Verwendung des nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1-4 hergesteUten Lithiurnm- 
aneanoxids zur Herstellung von Kathoden fur elektrochemischen Zellen, worin Mangandioxidelektroden in Gegen- 
wart von aprotischen Elektrolyten ais Kathoden dienen, und als Anoden vorzugsweise KohlenstoffeLektroden ein- 

gesetzt werden. .... 

6. Verwendung des nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1-4 hergesteUten Litniumm- 
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anganoxids zur Hersielluns von Mangandioxidelekirodeo fur prismatischeWnd Rundzeilen. 

7 Verwendung des nach elnem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1-4 hergestellten Lnhiumm- 

anganoxids zur HersteUung von Mangandioxidelektroden fur sekundare Batterien. 
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